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Abstract of EP0811417 

Desulphurising a gas mixture containing 
hydrogen sulphide (H2S) and sulphur dioxide 
(S02) comprises: (a) feeding the gas mixture 
through a 1st catalytic purifier (2) having an inlet 
temperature of 50-180 degrees C, where the 
catalyst arranged in a fixed bed is charged with 
elemental sulphur; (b) withdrawing a 2nd gas 
mixture containing S02 and elemental sulphur 
having a temperature of 80-280 degrees C from 
the 1st purifier and adjusting the hydrogen 
content in the 2nd mixture corresponding to a 
ratio of hydrogen (H2) to S02 of 4-100:1; (c) 
feeding the 2nd mixture through a catalytic 
hydrogenator (3) and withdrawing an H2S- 
containing 3rd gas mixture containing 0.1 vol.% 
residual S02; and (d) feeding the 3rd mixture 
with the addition of gas containing 0.5-20 mol 
oxygen (02) per mol H2S through a catalytic final 
purifier (9), in which at 50-180 degrees C 
elemental sulphur is formed on the catalyst in the 
fixed bed and adsorbed, from which the 
desulphurised gas mixture is withdrawn. 
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(54) Verfahren zum Entschwefeln eines H2S und S02 enthaltenden Gases unter Bildung von 
Elementarschwefel 

(57) Das zu entschwefelnde Gasgemisch wird mit 
einer Eintrittstemperatur im Bereich von 50 bis 180°C 
durch eine erste katalytische Reinigungsstufe geleitet, 
wobei sich der im Festbett angeordnete Katalysator mit 
Elementarschwefel beiadt. Im Gasgemisch, das die 
erste Stufe veriaBt, stellt man einen Gehalt an Wasser- 
stoff ein, so daB das molare Verhaitnis H 2 :S0 2 4:1 bis 
100:1 betragt. Es folgt eine katalytische Hydrierstufe, 
aus welcher man ein H 2 S-haltiges Gasgemisch mit 
einem S0 2 -RestgehaIt von hdchstens 0,1 Vol.-% 
abzieht. Unter Zugabe von Sauerstoff leitet man das 
H 2 S-haltige Gasgemisch durch eine katalytische 
Endreinigungsstufe, in welcher man bei Temperaturen 
im Bereich von 50 bis 180°C Elementarschwefel an 
einem im Festbett angeordneten Katalysator nieder- 
schiagt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betriftt ein verfahren zum Entschwefeln eines H 2 S und S0 2 enthaltenden Gasgemisches an minde- 
stens einem im Festbett angeordneten Katalysator, auf welchem sich Elementarschwefel niederschiagt, welcher durch 
eine Regenerierbehandlung periodisch entfernt wird. 

Ein solches Verfahren ist aus EP-B-0506160 bekannt. Hierbei arbeitet man in einer ersten katalytischen Reini- 
gungsstufe mit einem metailoxidreichen Katalysator und fOhrt das teilweise gereinigte Gas unter Zugabe von Sauer- 
stoff anschlieBend durch ein Aktivkohlebett, welches als Endreinigungsstufe dient. Dabei entsteht auf der Aktivkohle 
neben der Elementarschwefel-Beladung auch eine erhebliche Beladung mit SchwefelsSure.Es hat sich gezeigt, daB die 
SchwefelsSure das Aktivkohlebett schadigen kann. Diese Schadigung kann durch direktes Einwirken der Schwefel- 
sSure auf die Aktivkohle geschehen, oder aber als Folge von Reaktionen mit Gasbestandteilen. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zu schaffen, welches eine hohe Reinheit des aus der End- 
stufe abgezogenen Gasgemisches ermOglicht. Gleichzeitig soli das Verfahren auch fur Gasgemische anwendbar sein, 
die neben H 2 S und S0 2 noch erhebliche Mengen an COS und/oder CS 2 enthalten. Ferner soil der Nachteil der Bildung 
von SchwefelsSure vermieden werden. ErfindungsgemSB wird dies dadurch erreicht, daB das zu entschwefelnde Gas- 
gemisch 

a) mit einer Eintrittstemperatur im Bereich von 50 bis 180°C durch eine erste katalytische Reinigungsstufe strfimt, 
wobei sich der im Festbett angeordnete Katalysator mit Elementarschwefel beiadt, 

b) daB man aus der ersten katalytischen Reinigungsstufe ein S0 2 und Elementarschwefel enthaltendes zweites 
Gasgemisch mit einer Temperatur im Bereich von 80 bis 280°C abzieht und im zweiten Gasgemisch einen Gehalt 
an Wasserstoff entsprechend einem molaren Verhaitnis von H 2 zu S0 2 von 4:1 bis 100:1 einstellt, 

c) daB man das wasserstoffhaltige zweite Gasgemisch durch eine katalytische Hydrierstufe leitet und aus der 
Hydrierstufe ein H 2 S-haltiges drittes Gasgemisch mit einem S0 2 -Restgehalt von hGchstens 0,1 VoL-% abzieht, 

d) daB man das dritte Gasgemisch unter Zugabe von 0 2 -haltigem Gas in einer Menge von 0,5 bis 20 mol 0 2 pro 
mol H 2 S durch eine katalytische Endreinigungsstufe leitet, in welcher bei Temperaturen im Bereich von 50 bis 
180°C Elementarschwefel an einem im Festbett angeordneten Katalysator gebildet und adsorbiert wird, wobei man 
aus der Endreinigungsstufe entschwefeltes Gasgemisch abzieht. 

Die der ersten katalytischen Reinigungsstufe nachgeschaltete Hydrierstufe bringt S0 2 , COS, CS 2 und Elementar- 
schwefel insbesondere durch die folgenden Umsetzungen praklisch zum Verschwinden: 

S0 2 + 3H 2 ->H 2 S + 2H 2 0 

COS + H 2 -*H 2 S + CO 

CS 2 + H 2 + H 2 0->2H 2 S + CO 

S x + xH 2 -+ xH 2 S 

Das aus der katalytischen Hydrierstufe austretende Gasgemisch enthait somit an Schwefelverbindungen nahezu 
ausschlieBlich H 2 S. Als Katalysatoren verwendet man in der Hydrierstufe z.B. bekannte Hydrierkatalysatoren, deren 
Hauptkomponenten Kobalt, Nickel und/oder Molybd&n sind. Al 2 0 3 , Si0 2 Oder Ti0 2 kGnnen hierbei als TrSgersubstanz 
dienen. Geeignet sind auch Co-Mo- oder Ni-Mo-Hydrierkatalysatoren, die mit weiteren Komponenten imprSgniert sind, 
z.B. Metallen aus der Fe-Gruppe. Ferner kOnnen auch Si- und/oder P-Verbindungen als Impr&gnierung dienen. Vorteil- 
hafte Hydrierkatalysatoren verwenden als TrSgermaterial Si0 2 oder Ti0 2 zusammen mit den erwahrrten Hauptkompo- 
nenten (Co, Mo, Ni). 

FQr die erste katalytische Reinigungsstufe empfehlen sich metalloxidreiche Katalysatoren, z.B. auf der Basis von 
Al 2 03 , Si0 2 oder Ti0 2 . Diese Katalysatoren kOnnen zusatzlich noch mit 0,5 bis 5 Gew.-% Nickel, Eisen oder Kobalt 
impragniert sein, wie das aus EP-B-0506160 bekannt ist. Fur die Endreinigung eignen sich diese metailoxidreichen 
Katalysatoren ebenfalls. Eine weitere MOglichkeit besteht darin, in der Endreinigungsstufe mit Aktivkohle oder Aktiv- 
koks als Katalysator zu arbeiten.Ein bevorzugter Katalysator f Or die Endreinigungsstufe weist eine Impragnierung mit 
0,5 bis 20 Gew.-% Kupfer auf einem Al 2 0 3 -, Si0 2 - oder T10 2 -Trager auf. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist insbesondere auch dafQr geeignet, Abgase aus Claus-Aniagen zu behan- 
deln. In diesen Fallen weist das zu entschwefelnde Gasgemisch Qblicherweise folgende Komponenten auf: 

H 2 S: 0,5bis5Vol-%, 
S0 2 : 0,2 bis 3 Vol-%, 
H 2 : 0 bis 5 Vol-%, 
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COS: 0 bis 0,5 Vol-% und 
CS 2 : 0 bis 0,5 Vol-%. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren kann so ausgestaitet werden, daB man der ersten katalytischen Reinigungsstufe 
5 ein zu entschwefelndes Gasgemisch zufQhrt, in welchem das Molverh&ltnis von H 2 S zu S0 2 im Bereich von 1 :1 bis 5:1 
liegt. Vorteilhaft ist ferner, daB man die Bedingungen in der ersten katalytischen Reinigungsstufe fQr das Errtfernen von 
CS 2 und COS nicht optimieren muB, da fQr das Beseitigen dieser Verbindungen nun die katalytische Hydrierstufe vor- 
gesehen ist. In der Endreinigungsstufe ISBt sich die Bildung von Schwefels&ure gut unterdrQcken, da das in die Endrei- 
nigungsstufe eintretende Gas praktisch S0 2 -frei ist. Ferner sind insbesondere Aktivkohle und Cu-Katalysatoren fur die 
w selektive Oxidation von H 2 S zu Elementarschwefel geeignet. Ohne Schwierigkeiten kann man aus der Endreinigungs- 
stufe ein behandeltes Gasgemisch abziehen, dessen summierter Gehalt an H 2 S + S0 2 hOchstens 250 ppm betragt. 
Beim Errtschwefeln von Tail-Gasen aus Claus-Anlagen erreicht man mit dem erfindungsgem&Ben Verfahren einen 
Schwefel-RQckgewinnungsgrad, bezogen auf das der Clausaniage zugefQhrte Gas, von 99,9%. Ein solcher Ruckge- 
winnungsgrad erforderte bisher wesentlich aufwendigere Waschverfahren. 
15 AusgestaltungsmOglichkeiten des Verfahrens werden mit Hilfe der Zeichnung eriautert, die ein FlieBschema des 
Verfahrens zeigt. 

Das zu entschwefelnde Gasgemisch wird in der Leitung (1) herangefuhrt, wobei es eine Temperatur im Bereich von 
50 bis 1 80°C aufweist. In der ersten katalytischen Reinigungsstufe (2) beiadt sich der im Festbett angeordnete Kataly- 
sator allmahlich mit Elementarschwefel, der aus der exothermen Reaktion 

20 

2H 2 S+S0 2 ->3S + 2H 2 0 

errtsteht. Die sich in der ersten Stufe (2) ergebende Temperaturerhfihung ist vorteilhaft, weil dadurch gQnstige Bedin- 
gungen fur die anschlieBende katalytische Hydrierstufe (3) geschaffen werden. Clblicherweise enMIt das zu entschwe- 
25 felnde Gasgemisch einen ausreichend hohen Anteil an H 2 fQr die Hydrierstufe (3). Sollte dies nicht der Fall sein, kann 
man durch die gestrichelt eingezeichnete Leitung (4) Wasserstoff zufuhren. 

Die Eintrittstemperatur der Hydrierstufe (3) liegt ublicherweise bei 80 bis 280°C und vorzugsweise bei 130 bis 
170°C. 

Wie die Zeichnung zeigt, kann man die erste katalytische Reinigungsstufe (2) und die Hydrierstufe (3) in einem 
30 gemeinsamen Behalter unterbringen, wodurch der apparative Aufwand klein gehalten wird. In der Praxis kann das 
Katalysator-Festbett der Hydrierstufe (3) eine HGhe von 5 bis 1 00 cm und vorzugsweise 20 bis 50 cm aufweisen. Durch 
die Hydrierstufe wird es ferner mSglich, die Katalysatormenge der ersten Reinigungsstufe (2) etwas zu reduzieren, 
ohne die Reinigungswirkung der Gesamtanlage zu verschlechtern. 

In der Leitung (6) zieht man aus der Hydrierstufe (3) ein H 2 S-hattiges Gasgemisch mit einem S0 2 -Restgehalt von 
35 hOchstens 0,1 Vol-% ab, dieses Gasgemisch wird hier auch als "drittes Gasgemisch" bezeichnet. Nach einer KQhlung 
(7) fOhrt man das dritte Gasgemisch durch die Leitung (8) zur Endreinigungsstufe (9). Luft, mit 0 2 angereicherte Lift 
Oder technisch reinen Sauerstoff dosiert man durch die Leitung (10) zu. Die Eintrittstemperatur der Endreinigungsstufe 
(9) liegt im Bereich von 50 bis 1 80°C und vorzugsweise 90 bis 1 50°C. Am Katalysator der Endreinigungsstufe wird H 2 S 
mit 0 2 zu Elementarschwefel und Wasser oxidiert. Das entschwefelte Gas mit einem summierten Gehalt an H 2 S+S0 2 
40 von Oblicherweise hOchstens 250 ppm wird in der Leitung (12) abgezogen. 

Die Regenerierung der mit Elementarschwefel beladenen Katalysatoren kann z.B. in der Weise erfolgen, wie es in 
EP-B-0506160 beschrieben ist. Man verwendet hierzu z.B. einen erhitzten Teilstrom des zu entschwefelnden Gases. 
MGglich ist es ferner, die Regenerierung mit Wasserdampf durchzufQhren. 

45 Beispiei: 

Einer der Zeichnung entsprechenden Laborapparatur ohne die Leitung (4) werden durch die Leitung (1) 600 Nl/h 
Restgas aus einer Clausaniage zugefQhrt. FQr die erste Reinigungsstufe (2) wird ein kfirniger Katalysator bestehend 
aus Aluminiumoxid mit einer Nickel-lmprSgnierung (1 Gew.-%) verwendet, der ein Festbett von 1,25 1 mit einer HGhe 

50 von 100 cm bildet. Der handelsObliche Hydrierkatalysator der Stufe (3) besteht aus kOrnigem Aluminiumoxid mit einer 
ImprSgnierung von 4,5 Gew.-% C03O4 und 12,8 Gew.-% M0O3, das Bett hat eine SchQtthGhe von 30 cm. Durch die Lei- 
tung (10) werden 15 Nl/h Luft zugefQhrt. Die Endreinigungsstufe (9) wird durch eine SchQttung aus Aluminiumoxid 
imprSgniert mit 8 Gew.-% Kupfer gebildet, wobei die SchQttung 80 cm hoch ist, darOber befindet sich eine Aktivkohle- 
schicht mit 20 cm HOhe, urn Schwefeldampf zu adsorbieren. 

55 Das Gas der Leitung (1) enthalt 334 Vol.-ppm Elementarschwefel, und in der Leitung (12) finden sich noch 65 Vol.- 
ppm Elementarschwefel. 

Folgende Konzentrationen (in Volumen - ppm) und Temperaturen T (in °C) wurden gemessen, dabei liegt die MeB- 
stelle A zwischen den Stufen (2) und (3), die MeBsteile B am Eintritt in die Stufe (9) und die MeBstelle C am Eintritt in 
die Aktivkohleschicht: 
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Leitung (1) 


A 


Leitung (6) 


B 


C 


Leitung (12) 


H 2 S 


9776 


1335 


2263 


2208 


132 


127 


S0 2 


4945 


692 


35 


34 


<5 


<5 


COS 


163 


155 


<5 


0 


<5 


<5 


CS 2 


62 


65 


<5 


0 


<5 


<5 


H 2 


2350 


2330 


1402 


0 


0 


0 


0 2 


0 


0 


0 


4887 


0 


0 


T 


134 


149 


182 


125 


139 


138 



Die Regeneration der Betten erfolgt mil Reingas der Leitung (12), welches man mit H 2 S bis zu einem H 2 S-Gehalt 
von 2 Vol.-% anreichert. Die FlieBrichtung des Regenerationsgases durch die Stufen (9), (3) und (2) ist entgegenge- 
setzt zu der wahrend der Beladung, d. h. wahrend der Gasreinigung. 

Die im Kreisiauf geftirderte Regenerationsgasmenge ist so groB wie die Gasmenge wahrend der Beladung. Die 
Stufe (9) wird zunSchst 2 Stunden mit Regenerationsgas bei Beladetemperatur durchstrSmt, danach erfolgt die Aufhei- 
zung des Gases auf 320°C, wobei 10 Stunden lang regeneriert wird. Die anschlieBende KQhlphase dauert 6 Stunden 
und wird mit gereinigtem Abgas der Leitung (12) aus einer anderen, zur gleichen Zeit der Gasreinigung dienenden 
Anlage durchgefQhrt. 

Die Regeneration der Stufen (3) und (2) wird ohne die 2-stQndige Behandlung bei Beladetemperatur, sonst jedoch 
wie die Stufe (9) durchgefQhrt, wobei die Stufen (9), (3) und (2) nacheinander durchstrfimt werden. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zum Entschwefeln eines H 2 S und S0 2 enthaltenden Gasgemisches an mindestens einem im Festbett 
angeordneten Katalysator, auf welchem sich Elementarschwefel niederschl&gt, welcher durch eine Regenerierbe- 
handiung periodisch entfernt wird, dadurch gekennzeichnet, daB das zu errtschwefelnde Gasgemisch 

a) mit einer Eintrittstemperatur im Bereich von 50 bis 180°C durch eine erste katalytische Reinigungsstufe 
strSmt, wobei sich der im Festbett angeordnete Katalysator mit Elementarschwefel beiadt, 

b) daB man aus der ersten kataiytischen Reinigungsstufe ein S0 2 und Elementarschwefel enthaltendes zwei- 
tes Gasgemisch mit einer Temperatur im Bereich von 80 bis 280°C abzieht und im zweiten Gasgemisch einen 
Gehalt an Wasserstoff entsprechend einem molaren Verhaitnis von H 2 zu S0 2 von 4:1 bis 100:1 einstellt, 

c) daB man das wasserstoffhaltige zweite Gasgemisch durch eine katalytische Hydrierstufe leitet und aus der 
Hydrierstufe ein H 2 S-haltiges drittes Gasgemisch mit einem S0 2 -Restgehalt von hOchstens 0,1 VoL-% 
abzieht, 

d) daB man das dritte Gasgemisch unter Zugabe von 0 2 -haltigem Gas in einer Menge von 0,5 bis 20 mo! 0 2 
pro mol H 2 S durch eine katalytische Endreinigungsstufe leitet, in welcher bei Temperaturen im Bereich von 50 
bis 180°C Elementarschwefel an einem im Festbett angeordneten Katalysator gebildet und adsorbiert wird, 
wobei man aus der Endreinigungsstufe entschwefeltes Gasgemisch abzieht. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man der ersten kataiytischen Reinigungsstufe ein zu 
entschwefelndes Gasgemisch zufQhrt, welches enthait: 

H 2 S: 0,5 bis 5 Vol-%, 
S0 2 : 0,2 bis 3 Vol-%, 
H 2 : 0 bis 5 Vol-%, 
COS: Obis 0,5 Vol-%, 
CS 2 : Obis 0,5 Vol-%. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man der ersten kataiytischen Reinigungsstufe 
ein zu entschwefelndes Gasgemisch zufQhrt, in welchem das Molverhaitnis von H 2 S:S0 2 im Bereich von 1:1 bis 
5:1 liegt. 
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Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man der ersten katalytischen Reini- 
gungsstufe ein zu entschwefelndes Gasgemisch mit mindestens 100 ppm COS und mindestens 50 ppm CS 2 
zufOhrt. 
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